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Verfahren zum Verhindern bzw. Minimieren der Farbredeposition unter Ver- 
wendung von Polyestern. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Verhindern bzw. Minimieren 
der Farbredeposition auf textilem Gewebe wahrend eines Entfarbeprozesses, insbe- 
sondere wahrend eines „Stone-Wash" Prozesses. Bei dem Gewebe handelt es sich 
vorzugsweise urn indigogefarbte Baumwoll- oder baumwollhaltige Gewebe. Das 
zum Einsatz kommende Anti-Farbredepositionsmittei ist ein Polyester, vorzugswei- 
se ein Terephthalsaure-Polyester-Polyether-Polymer. 

Um den mit Indigo gefarbten Jeans-Geweben den typischen "wash-out look" (ver- 
waschenes Aussehen) oder "used look" (gebrauchtes Aussehen) zu verleihen, wer- 
den Jeans-Gewebe einem sogenannten "Stone- Wash" ProzeB (Stein- Wasch- 
Prozess) unterzogen. 



Gegen Ende der 70er Jahre wurde der Bimsstein zur Beschleunigung des Alte- 
rungsprozesses der indigogefarbten Telle entdeckt. Der „Stone-Wash look" wird 
dadurch ermoglicht, dass der Farbstoff im wesentlichen nur auf die AuBenbereiche 
der Fasern aufgezogen ist. Dies ist charakteristisch fur eine Indigofarbung. Man 
20 spricht in diesem Zusammenhang von einer sogenannten Mantelfarbung, bei der die 
Farbe nicht in das Garn eindringt, sondern es wie einen Mantel umhullt und der 
Kern des Gams bzw. der Fasern nicht verfarbt wird. 

Bei einer Behandlung von indigo-gefarbtem Gewebe in einer Waschmaschine wird 
25 das Gewebe solange mit Bimssteinen behandelt, bis die auBerste Schicht des Gar- 
nes teilabgetragen ist und das ungefarbte Innere hervortritt (Verlag Textilveredlung 
AG; Zeitschrift: Textil Veredlung; 34 (11-12).. 26-31 (1999); 35 (1-2), 23-27 
(2000), 35 (3-4), 27-30 (2000); Titel: Jeans - das blaue Phanomen). 

30 Im Regelfall werden hierzu ca. die einfache bis doppelte Mengen des Gewebege- 
wichtes an Bimssteinen eingesetzt. Wieviel Bimsstein fur den Alterungsprozess des 
Gewebes im Einzelfall eingesetzt wird, hangt vom gewiinschten Effekt ab. 

Der klassische Stone- Wash ProzeB ist mit einigen okonomischen und okologischen 
35 Nachteilen behaftet. Sowohl das Denim-Gewebe als auch die Waschmaschine 
selbst werden durch den Prozess sehr stark mechanisch b.elastet. Dies fiihrt u.a. zu 
einem hohen VerschleiB der in die Trommelwaschmaschinen eingebauten Bleche. 



» 



I 



WO 2005/056742 



PCT/DE2004/002716 



Bedingt durch den Abrieb der Steine werden Feinpartikel erzeugt. Konsequenz ist 
die zwingend notwendige Entfernung dieser Feinpartikel vom Gewebe durch 
mehrmaliges Auswaschen, wodurch groBere Mengen an zu entsorgendem Prozess- 
wasser anfallen. Ferner fallen durch die Behandlung mit Bimssteinen grofle Men- 
5 gen an Schlamm in Verbindung mit Faserresten und Indigopigment an. 

Seit den achtziger Jahren hat sich eine neue Technik durchgesetzt, die auf dem Ein- 
satz spezieller Enzyme basiert. Fur den oberflachlichen Abbau der Cellulose wer- 
den, anstelle der Abrasion durch den Bimsstein, Enzyme eingesetzt. Als Enzym 

10 wird hierbei iiblicherweise eine Cellulase eingesetzt. Die Cellulase wird temporar 
durch einen Anker an die Cellulose gebunden und spaltet diese an ihrer 1 ,4-beta- 
glucosidischen Bindung. Dadurch wird die Oberflache der Baumwollfaser, auf der 
sich der Indigo-Farbstoff befindet, partiell abgelost. Dadurch kommen darunter 
liegende, nicht gefarbte und somit weifie Bereiche der Baumwollfaser zum Vor- 

15 schein. Auf diese Art und Weise wird durch die Verwendung der Cellulasen ein 
optischer Effekt erzielt, wie er der Verwendung von Bimsstein entspricht 

Die bei dem enzymatischen Stone-Wash ProzeB zum Einsatz kommenden Cellula- 
sen lassen sich in zwei Gruppen einteilen: saure und neutrale Cellulasen. Mit den 

20 Begriffen "sauer" und "neutral" wird dabei umschrieben, bei welchem pH-Wert das 
Enzym seine optimale Leistung entfaltet. Fiir saure Cellulasen ist dies der Bereich 
von ca. 4 bis 6, wahrend neutrale Cellulasen ihr Leistungsoptimum bei pH-Werten 
von ca. 6 bis 8 zeigen. Ein wesentlicher Unterschied ist der hohere Abrieb den sau- 
re Cellulasen im Vergleich zu neutralen ermoglichen. Mit sauren Cellulasen lassen 

25 sich bei Einsatz von 10 bis 20 % der Menge an neutraler Cellulase die gleichen 
Abrasionseigenschaften einstellen. Als Konsequenz ermoglichen saure Cellulasen 
kiirzere Behandlungszeiten und sind zusatzlich auch deutlich billiger, was in der 
Summe zu einem okonomischen Vorteil fuhrt. Nachteile sind jedoch auch hier das 
sog. „Backstaining" (Farbredeposition). 

30 

Unter Farbredeposition versteht man eine Riickverfarbung bzw. Ruckanschmutzung 
u.a. der Baumwolle mit abgelostem Farbstoff bzw. Farbstoff auf Faserresten. Diese 
Ablagerungen konnen an verschiedenen Stellen beobachtet werden, wie z.B. Innen- 
taschen, Labels, Nahten, Reifiverschlussen, aber auch insbesondere auf der Innen- 
35 und AuBenflache des Denims. Durch das Backstaining entsteht ein unerwiinscht 
kontrastarmes Warenbild. 
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Das Phanomen der Farbredeposition ist beim Stone-Washing deutlich starker aus- 
gepragt als bei der klassischen Haushaltswasche, bedingt durch die deutlich hohere 
Farbkonzentration im Waschprozess. 

In der wissenschaftlichen Literatur sind verschiedene Theorien veroffentlicht, die 
dieses Phanomen zu erklaren versuchen: Eine Hypothese geht davon aus, dass die 
Cellulose enzymatisch zu Glucose-Einheiten abgebaut wird, die ihrerseits in der 
Lage sind, Indigo sowohl in der Losung als auch auf der Faser parti ell zu reduzie- 
ren. Die reduzierte Form hat eine niedrigere Affinitat zur Cellulose-Faser und soli 
dadurch die verstarkte Ablagerung auf den Taschen-Innenfuttern bewirken. Eine 
weitere Theorie geht davon aus, dass das Indigo eine starke Affinitat zur Cellulase 
hat, die ihrerseits wiederum uber eine sog. CBD (-cellulose binding domain) an die 
Cellulose-Faser gebunden ist. 

Es kann davon ausgegangen werden, dass die Farbredeposition eine Funktion der 
verwendeteten Cellulase-Mischung, des Farbstoffes, des verwendeten Tensidtyps, 
der Tensidkonzentration und des pH-Wertes ist. 

Im Stand der Technik sind einige Verfahren beschrieben, urn die Farbredeposition 
zu reduzieren: 

Die WO 01/92453 beschreibt ein enzymatisches Verfahren bei dem Farbredepositi- 
on minimiert wird durch Zugabe lipolytischer Enzyme, bevorzugt Cutinase. In der 
WO 94/29426 wird zu diesem Zweck saure Cellulase zusammen mit einer speziel- 
len Protease eingesetzt. Aus der DE 19606619 ist bekannt, saure Cellulasen in 
Kombination mit Fettalkoholpolyglykolethern und anorgariischen und/oder organi- 
schen Puffersalzen einzusetzen. 

Weiterhin wird auch der kombinierte Einsatz von nichtionischen Fettalkohol- 
ethoxylaten mit anionischem Alkansulfonat zum Erzielen eines Anti-Redepositons 
Effektes beschrieben. Insbesondere anionische Tenside fuhren jedoch zu einer ne- 
gativen Wechselwirkung mit der Cellulase, derart, dass deren Abrasionsvermogen 
reduziert wird. 

Die WO 01/57173 beschreibt ein enzymatisches 2-Komponentensystem mit dessen 
Hilfe es gelingt, auf gefarbten Baumwoll- oder baumwollhaltigen Geweben einen 
guten Stone-Wash Effekt zu erzeugen bei einem gleichzeitig sehr geringen 
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Backstaining. Das 2-Komponentensystem enthalt neben einer Cellulase- 
Komponente spezielle wassrige Polymerdispersionen, bei deren Feststoffteilchen es 
sich urn Styrol/(Meth)acrylsaureester-Copolymere handelt, die auf Starke als 
Pfropfgrundlage aufgepfropft sind. 

5 

Die WO 95/35363 beschreibt eine Methode zur Erzeugung eines Stone-Wash Ef- 
fektes durch Einsatz saurer Cellulasen in Gegenwart von Farb-Antiredepositions- 
mitteln ausgewahlt aus der Gruppe natiirlicher und synthetischer, anorganischer 
Silikate, Polyalkylenoxide, Acrylsaure-Polymere sowie natiirlicher und syntheti- 
10 scher bzw. semisynthetischer Polysaccharide. 

Viele der im Stand der Technik beschriebenen Farbtransfer-Inhibitoren wie Polyvi- 
nylpyrollidone, Polyvinylpyrridin-N-oxide etc. stellen effektive Systeme zur Ver- 
minderung der Redeposition von Direkt-Farbstoffen an Baumwolle dar. Dennoch 
15 sind diese Verbindungen nicht effektiv genug, wenn es darum geht, das Backstai- 
ning von insbesondere Indigo zu verhindern, was moglicherweise - ohne an die 
Theorie gebunden sein zu wollen - in der extremen Hydrophobie dieses Farbstoffes 
begriindet sein kann. 

20 Aus der WO 99/67350 sind bereits Polyester herstellbar unter Umsetzung polyme- 
rer Abfall-Terephthalate, wie Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat oder 
Poly(cyclohexandimethanol)terephthalat, Glykolen und oxalkylierten Polyolen mit 
zumindest 3 Hydroxygruppen bekannt, die in Farbe- und Entfarbeprozessen zur 
Verhinderung der Farbredeposition eingesetzt werden. Die tatsachlich offenbarten 

25 Polyester sind weiterhin unter Verwendung von Trimellithsaure und/oder I- 
sophthalsaure bzw. deren Derivaten hergestellt. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein Mittel zur Verfiigung zu stel- 
len, welches die Farbredeposition auf textilem Gewebe wahrend eines Entfarbepro- 
30 zesses effizient verhindert, insbesondere wahrend eines Stone-Wash Prozesses. 

Dabei sollte das Mittel als Antiredepositionsmittel fur den freigesetzte Farbstoff, 
insbesondere Indigo, bzw. den mit Farbstoff versehenen Partikel wirken, derart, 
dass es nicht nur gegeniiber dem reinen Denim, sondern auch gegeniiber typischen 
35 Accessoires des Denims bzw. der Jeans wie z.B. Tascheninnenfutter, Nahten, La- 
bels und ReiBverschliissen wirkt, die haufig nicht aus Baumwolle bestehen. 
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Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zum Verhindem 
bzw. Minimieren der Farbredeposition auf textilem Gewebe, indem man gefarbtes Ge- 
webe aufweisend Baumwollfasern wahrend des Entfarbeprozesses mit einem Anti- 
Farbredepositionsmittel kontaktiert, dadurch gekennzeichnet, dass das Anti- 
Farbredepositionsmittel ein Polyester ist, herstellbar durch Umsetzung, vorzugsweise 
durch Verestening, zumindest folgender Monomere: 

(A) eine oder mehrere Dicarbonsaure-Verbindungen, 

(B) eine oder mehrere Diol- Verbindungen mit 2 bis 6 KohlenstofFatomen und 

(C) von Polyetherolen mit ein oder 2 Hydroxygnippen aufweisend mindestens 6 Sau- 
erstoffatome, 

wobei die Monomere (A) 3 (B) und (C) grofier 80 Gew.% 5 vorzugsweise grofier 90 
Gew.%, insbesondere grofier 95 Gew.% der eingebauten Monomere ausmachen. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind Gegenstand der Unteranspriiche oder nachfol- 
gend beschrieben. 

Die Verwendung der im erfindungsgemaB en Verfahren beschriebenen Antiredepo- 
sitionsmittel fuhrt zu einem sehr geringen Backstaining bei einem gleichzeitig ex- 
zellenten Stone- Wash-Effekt. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mit Polymeren'wie sie als Schmutzlose- 
polymere (Soil Release Polymere) bekannt sind. Dies sind vorliegend bevorzugt 
amphiphile, vorzugsweise nichtionische Polyester enthaltende Poly ether-Monomer 
Sequenzen. 

Zur Herstellung der Polyether-Monomer Sequenzen werde Polyetherole eingesetzt. 
Polyetherole im Sinne der Erfindung sind Verbindungen mit ein oder 2 Hydro- 
xygnippen aufweisend mindestens 6 Sauerstoffatome, vorzugsweise mindestens 10 Sau- 
erstoffatome und insbesondere mehr als 16 Sauerstoffatome. 

Diole im Sinne der Erfindung sind Verbindungen, die 2 Hydroxygnippen und hochs- 
tens eine,. vorzugsweise keine Ethergruppen, aufweisen. 

Nach einer Ausfuhrungsform der Erfindung sind bei Raumtemperatur flieBfahige, 
Polyester, die sich insbesondere aufgrund ihrer fliissigen Konsistenz zur Einarbeitung in 
fliissige Stone-Wash-Formulierungen anbieten, bevorzugt, die durch Umsetzung, vor- 
zugsweise Polykondensation, von 
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(A) 20 bis 50 mol% einer oder mehrerer Dicarbonsaure- Verbindungen, 

(B) groBer 0 bis 30 mol% einer oder mehrerer Diol-Verbindungen mit 2 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen, 

(C) 10,1 bis 29,9 mol % einer oder mehrerer Polyol-Verbindungen mit mindestens 
3 OH-Gruppen und 

(D) 10,1 bis 50 mol% eines oder mehrerer wasserloslicher Polyetherole herstell- 
bar durch Alkylenoxid-Anlagerung eines oder mehrerer C2- bis C4- 
Alkylenoxide an einen CI- bis C18-, insbesondere CI- bis C6-, Alkohol mit 
einer Hydro xy-Gruppe im Molverhaltnis 4 bis 100 Mol Alkylenoxid zu 1 Mol 
Alkohol. 

herstellbar sind. 

Obige Verbindungen und deren Vorzugsvarianten sind in der WO 02/18474-A1 of- 
fenbart, die hiermit durch Bezugnahme im Hinblick auf die Definition dieser Ver- 
bindungen vollinhaltlich auch zum Offenbarungsgehalt dieser Anmeldung gemacht 
wird. 

* 

Die obigen Angaben in mol% gelten abschlieflend und jeweils unabhangig voneinander 
und nehmen Bezug auf die Summe der Komponenten (A) bis (D). Der Polyester ist her- 
gestellt unter Verwendung von im wesentlichen keiner weiteren Komponente, d.h. klei- 
ner 5 mol%, vorzugsweise kleiner 1 mol% weiterer Komponenten. Die Angabe „bei 
Raumtemperatur" steht fur Temperaturen von 1 5 bis 25 °C, insbesondere 20°C. 

Verbindungen im Sinne des Hauptanspruchs der vorliegenden Erfindung sind orga- 
nische Verbindungen die neben Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff nach Um- 
setzung, d.h. Einbau in das Polymer, i.d.R. keine weiteren Atome aufweisen. Dies 
bedeutet etwa, dass die Dicarbonsaure- Verbindungen nach Einbau in den Polyester 
neben Carboxyl-Gruppen, auch Carbonyl- oder Hydroxy- Grupp en tragen konnen, 
aber z.B. keine Sulfonyl- oder Halogengruppen aufweisen. 

Die Dicarbonsaure-Verbindung (A) sind aliphatische imd/oder aromatische Dicar- 
bonsauren und deren Derivate, d.h. z.B. deren Monoester, Diester, Anhydride oder 
Mischungen. Die Dicarbonsaure- Verbindungen weisen - bezogen auf die Dicarbon- 
saure bzw. Dicarbonsaure-Gruppe - vorzugsweise 3 bis 40 Kohlenstoff atome auf. 
Aromatische Dicarbonsaure-Verbindungen konnen erfindungsgemaB insbesondere 
Terephthalsaure, Isophthalsaure, Phthalsaure, deren Mono- und Dialkylester mit d- 
bis C5-Alkoholen, wie z.B. Dimethylterephthalat sein, wobei auch Gemische dieser 
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Verbindungen moglich sind. Beispiele fur aliphatische Dicarbonsaure-Verbindungen 
sind Malonsaure-, Bernsteinsaure-, Fumarsaure-, Maleinsaure-, Glutarsaure-, Adi- 
pinsaure-, Pimelinsaure-, Korksaure-, Azelainsaure- und Sebacinsaure-dialkylester. 
Besonders bevorzugt werden Isophthalsaure und Phthalsaure, insbesondere Te- 
rephthalsaure sowie deren Dimethyl-, Diethyl-, Dipropyl- und Dibutylester einge- 
setzt. 

Insbesondere eingesetzt werden als Dicarbonsaure im erfindungsgemaBen Verfah- 
ren Terephthalsaure, vorzugsweise zu groBer 90 mol%, vorzugsweise zu groBer 95 
mol%, bezogen auf die eingesetzten Di- oder Tricarbonsaureverbindungen. Zusatz- 
lich konnen auch andere Dicarbonsaure- Verbindungen verwendet werden. 

Aromatische Dicarbonsauren sind neben der Terephthalsaure insbesondere I- 
sophthalsaure, Phthalsaure, deren Mono- und Dialkylester mit CI- bis C5- 
Alkoholen, wie z.B. Dimethyl terephthalat, wobei natiirlich auch Gemische dieser 
Komponenten moglich sind. Beispiele fur aliphatische Dicarbonsaureaquivalente 
sind Malonsaure-, Bernsteinsaure-, Fumarsaure-, Maleinsaure-, Glutarsaure-, Adi- 
pinsaure-, Pimelinsaxire-, Korksaure-, Azelainsaure- und Sebacinsaure- 
dialkylestern. 

Besonders bevorzugt werden Terephthalsaure und Phthalsaure sowie deren Dime- 
thyl-, Diethyl-, Dipropyl- und Dibutylester. 

Prinzipiell ist auch ein Einsatz von Tricarbonsaure-Verbindungen moglich, wo- 
durch stark verzeigte Polymerstrukturen zuganglich werden. Hierzu eignen sich 
z.B. Trimellithsaure bzw. deren Derivate wie Anhydride und Ester. Allerdings ist 
deren Einsatz in der Regel zu vermeiden. 

Die Polyol- Verbindungen (D) weisen vorzugsweise 3 bis 12 Kohlenstoffatome auf. 
Als Beispiele fur die Polyol-Verbindungen mit mindestens 3 OH-Gruppen sind, zu 
nennen: Pentaerythrit, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,3-Hexantriol, Sor- 
bit, Mannit, Mono-, Di- und Triglycerin, 1,2,3-Butantriol, 1,2,4-Butantriol. Bevor- 
zugt ist dabei der Einsatz von Glycerin. 

Beispiele fiir die Polyetherole (C) sind Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid, Pro- 
pylenoxid, Butylenoxid bzw. deren Mischungen an Wasser oder aliphatische Ci- bis 
Ci8-, vorzugsweise Ci- bis C6-, Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol oder Bu- 
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tanol. Bevorzugt sind Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Methanol oder 
Wasser. 

Als besonders bedeutender Bestandteil der genannten Polymere sind die Polyethe- 
role zu nennen, die vorzugsweise zu mehr als 30 Gew.% einen Hauptanteil des Po- 
lymers darstellen. Beispiele hierfur sind Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, 
Polybutylenglykol sowie Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid, Propylenoxid, 
Butylenoxid bzw. deren Mischungen an aliphatische Alkohole wie Methanol, Etha- 
nol, Propanol, Butanol oder auch langkettige Fettalkohole. Bevorzugt sind Poly- 
ethylenglykole mit gewichtsmittleren Molekulargewichten von 500 bis 10.000 
g/mol 5 sowie Polyethylenglykolmonomethylether mit Molekulargewichten von 
2.000 bis 5.000 g/mol. 

Als Diol-Verbindung (B) konnen erfindungsgemaB beispielsweise Ethyl englykol, 
1,2- bzw. 1,3-Propylenglykol, Neopentylglykol, 1,2-Butylenglykol, 3-Methoxy-l,2- 
propylenglykol sowie deren Dimere und Trimere eingesetzt werden. Die Diol- 
Verbindung (B) weist vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatome auf. Grundsatzlich 
sind auch Mischungen verschiedener Diole moglich. Bevorzugt ist der Einsatz von 
Ethylenglykol und/oder Propylenglykol. 

Prinzipiell ist es auch moglich die Polymere anionisch zu modifizieren. Dies kann 
z.B. durch Einkondensation anionischer Monomeren bewerkstelligt werden, wie 
z.B. Sulfophthaloyl-, Sulfoisophthaloyl- und Sulfoterephthaloyl- Gruppen, die in 
Form ihrer Salze, insbesondere als Alkali- oder Ammoniumsalze, eingesetzt wer- 
den. Im Allgemeinen konnen hier auch aliphatische, anionische Monomere einge- 
setzt werden, die sich von sulfonierten aliphatischen Diestera wie z.B. Maleinsau- 
re-, Adipinsaure-, Sebacinsaure etc. ableiten. 

Die im erfindungsgemafien Verfahren verwendeten Polyester konnen auch iiber einen 
Endgruppenverschlufl verfugen. Geeignete Endgruppen sind: 

a. ) Sulfoaroylgruppen, 

b. ) Gruppen mit der Formel M0 3 -S-(0) u -(CH 2 ) p -(RO) w -, in der M fur ein Me- 

tallatom und R fur Ethylen oder Mischungen von Ethylen und Propylen, u fur 
0 oder 1, p fur 0 oder 1 und w fur eine Zahl von 1 bis 100 stehen, 

c. ) Poly(oxyethylen)monoalkylether-Gruppen, in denen die Alkylgruppe 1 bis 24 

C-Atome enthalt und die Polyoxyethylengruppe aus 2 bis 200 Oxyethylenein- 
heiten besteht, 
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d. ) Acyl- und Aroylgruppen mit 4 bis.40 Kohlenstoffatomen, 

e. ) Hydroxyacyl- und Hydroxyaroylgmppen mit 2 bis 25 Kohlenstoffatomen, 

f. ) Poly(oxyalkylen)monoalkylphenolether, in denen die Alkylgruppe 6 bis 18 

Kohlenstoffatome enthalt und die Polyoxyalkylengruppe aus 0 bis 80 Oxyal- 
kyleneinheiten besteht 
sowie auch Mischungen davon. 

Besonders bevorzugt sind nichtionische PET-(Polyethylenterephthalat)-POET (Po- 
lyoxyethylenterephthalat)-Polyester. Diese konnen gewonnen werden durch Poly- 
kondensation von Terephthalsaure bzw. Terephthalsaureestern mit Monoethylen- 
glykol und Poly ethyl englykol. Dabei sind Polyethylenglykole bevorzugt mit Mole- 
kulargewichten von 2.000 bis 10.000 g/mol. Vorzugsweise sind die gewonnenen 
PET-POET-Copolymeren bei Raumtemperatur fest und besitzen gewichtsmittlere 
Molekulargewichte von 5.000 bis 40.000 g/mol. 

Weiterhin bevorzugt sind bei Raumtemperatur fliissige Polyester-Polyether- 
Copolymere, die durch die Formel 

X-(OCH2-CH2)n-[-(OOC-R 1 -COO-R 2 )u-]-OOC-R 1 -COO-(CH2-CH 2 0) n -X 

beschrieben werden konnen, worin jeder R*-Rest ein 1 ,4-Phenylenrest, ggf. mono- 
oder di- Cl-C3-alkylsubstituiert, ist; die R 2 -Reste im wesentlichen Ethylenreste, 
1 ,2-Propylenreste oder Gemische hiervon sind; jedes X unabhangig voneinander fur 
Wasserstoff, einen CI- bis C12 Kohlenwasserstoff-Rest, insbesondere Ethyl oder 
Methyl steht; jedes n unabhangig voneinander von 7 bis 115 betragt und u von 3 bis 
10 betragt. 

Nach einer weiteren Ausfuhrungsform werden Polyester, die durch folgende empi- 
rische Summenformel 

(CAP) X (T) 2 (I) q (D) r (P) s (En) t (A) y (EG/PG) V 
im Mittel beschrieben werden eingesetzt, in der 

(CAP) Endgruppen reprasentiert, die das Polymer am Ende verschlieBen und 

a. ) Sulfoaroylgruppen, 

b. ) Gruppen mit der Formel M0 3 -S-(0) u -(CH 2 )p-(RO w )- s in der M fiir ein 

Metallion, Ammoniumion oder substituiertes Ammoniumion und R fur 
Ethyl en oder Mischungen von Ethylen und Propylen steht, u fur 0 oder 1 , 
p fur 0 oder 1 und w fur eine ganze Zahl von 1 bis 100 stehen, 
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c. ) Poly[(oxyethylen)monoalkylethergruppen, in denen die Alkylgruppe 1 bis 

24 C-Atome enthalt und die Polyoxyethylengruppe aus 2 bis 200 Oxye- 
thyleneinheiten besteht, 

d. ) Acyl- und Aroylgruppen mit 4 bis 40 Kohlenstoffatomen, 

e. ) Hydroxyacyl-und Hydroxyaroylgruppen mit 2 bis 25 Kohlenstoffatomen, 

f. ) Poly(oxyalkylen)monoalkylphenolether, in denen die Alkylgruppe 6 bis 

18 Kohlenstoffatome enthalt und die Polyoxyalkylengruppe aus 0 bis 80 
Oxyalkyleneinheiten besteht 

g. ) sowie Mischungen davon, sind und x fur Werte 0 bis 2, 

(T) fur eine Arylendicarbonylgruppe und z fur eine Zahl von 1 bis 50, 

(I) fur eine interne anionische Gruppe und q fur eine Zahl von 0 bis 30, 

(D) fur eine acetalische Gruppe und r fur eine Zahl von groCer 0 bis 80, 

(P) fur Polyolgruppen mit mindestens 3 -OH-Gruppen s fur eine Zahl von 0 bis 

80, wobei der Anteil des Polyols kleiner als 30 moi% bezogen auf die Summe 

der Monomereinheiten ist, 
(En) eine Poly(oxyalkylen)oxy-Gruppe, die aus 2 bis 100 Oxyalkylengruppen auf- 

gebaut ist, wobei t eine Zahl von 0 bis 25, vorzugsweise groBer 0 bis 25, be- 

deutet und die Alkylengruppen 2 bis 6 C-Atome enthalten, 
(A) eine l,n-Alkylendicarbonyl-Gruppe, die aus 2 bis 24 C-Atomen aufgebaut ist, 

und y fur eine Zahl von 0 bis 15, 
(EG/PG) fur eine Oxyethylenoxy- oder Oxypropylenoxy-Gruppe oder Mischungen 

davon und v fur eine Zahl von 0 bis 80 steht, und 
wobei die Polyester ein Molekulargewichte von 500 bis 100.000 g/mol, vorzugs- 
weise 1.000 bis 20.000 g/mol, besitzen. 

Obige Polyester sind Gegenstand der WO 99/09125, die hiermit bezixglich der wei- 
teren Definition der Polyester, dort als amphiphile Polymere bezeichnet, vollinhalt- 
lich zum Gegenstand der Offenbarung dieser Anmeldung gemacht wird. 

Die Synthese der erfindungsgemafl eingesetzten Polymere kann in Form einer di- 
rekten Umsetzung aller Monomerbausteine in einem Schritt erfolgen, so dass statis- 
tisch verteilte Polymere (sog. „random" Strukturen) erhalten werden. Eine andere 
Herstellweise ist eine Mehrschrittsynthese z.B. derart, dass eine Vorkondensation 
verschiedener Bausteine erfolgt. 

Grundsatzlich werden Temperaturen von ca. 80 bis 350 °C und Driicke von Nor- 
maldruck bis < 1 mbar eingestellt. Vorzugsweise fiihrt man die Kondensation in 
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dem Temperaturbereich von 150 bis 280 °C in Gegenwart der xiblichen Polykon- 
densations- und Umesterungskatalysatoren durch. Dabei konnen die gewonnenen 
Polymere auf unterschiedliche Molekulargewichte eingestellt werden. Diese liegen 
vorzugsweise zwischen 1.000 und 40.000 g/mol. 

Als Katalysatoren eignen sich aus der Literatur bekannten Verbindungen. Verwen- 
det man als Komponente die freien Dicarbonsauren oder die Anhydride, so ist p- 
Toluolsulfonsaure der bevorzugte Katalysator. Setzt man als Komponente Dicar- 
bonsauredi alky 1 ester ein, so verwendet man die ublichen Umesterungskatalysato- 
ren, wie beispielsweise Mischungen aus Calciumacetat und Antimonoxid, organi- 
sche und anorganische Zinn- und Zink- Verbindungen (z.B. Stannane, Zinkacetat 
oder die TEGO® Katalysatoren der Degussa) oder Tetraalkoxytitanate, wie Titan- 
tetraisobutanolat oder Titantetraisopropanolat. 

Die Kondensation kann in Gegenwart von Antioxidantien durchgefuhrt werden, 
z.B. von substituierten Phenolen, wie beispielsweise 2,5-Ditertiarbutylphenol, 2- 
Methylcyclohexyl-4,6-dimethylphenol, phosphoriger Saure oder anderer iiblicher- 
weise hierfur verwendeten Antioxidantien. Diese Verbindungen verhindern Verfar- 
bungen der Polyester durch Oxidation wahrend der Kondensation, 

Soweit die Farbe der erfindungsgemaBen Polyester weiterhin nicht zufriedenstel- 
lend ist, konnen diese einer Nachbehandlung unterzogen werden. Eine ubliche 
Nachbehandlung ist beispielsweise eine Bleichung mit Wasserstoffperoxid, die zu 
einer deutlichen Farbaufhellung fuhrt. 

Die im erfindungsgemafien Verfahren verwendeten Polymere konnen sowohl in 
fester als auch in pastoser bis fliissiger Form anfallen. Im Prinzip bestehen ver- 
schiedene Moglichkeiten zum Einbringen der Polymere in die entsprechenden For- 

mulierungen. Bei pulverformigen d.h. festen Stone-Wash Formulierungen werden 

* 

die Additive ebenfalls in fester Form bevorzugt. Dabei ist es moglich die Polymere, 
je nach Morphologie sowohl als 100 %-ige Form z.B. gemahlene Form einzubrin- 
gen oder auch in getragerter Form d.h. durch Aufbringen des Polymers auf eine 
feste Tragersubstanz mit Hilfe der im Stand der Technik beschriebenen Granulati- 
onsverfahren. 

Grundsatzlich konnen diese Verbindungen auch in Form einer Matrix eingesetzt werden. 
Unter Matrix ist hierbei die Abmischung der amphiphilen Polyester-Polyether- 



WO 2005/056742 



12 



PCT/DE2004/002716 



Copolymeren mit z.B. nichtionischen Tensiden, wie z.B. Alkoholethoxylaten, AJko- 
holpropoxylaten, gemischten Alkoholalkoxylaten, Alkylpolyglucosiden, Glukoseami- 
den, Polyethylenglykolen, Polypropylenglykolen, gemischten Polyalkylenglykolen, L6- 
sungsmitteln wie Isopropanol, Propylenglykol, Glykolether, Wasser etc. zu verste- 
hen. 

Durch die Abmischung bzw. die Konfektionierung mit anderen Produkten konnen 
z.B. noch besser fliefifahige Produkte niedriger Viskositat erhalten werden. 

Die Polyester-Polyether-Copolymeren konnen auch auf Tragermaterialien, wie z.B. 
Zeolithe, Phosphate, Citrate, Natriumsulfat, Bimsstein oder Bimssteinaquivalente 
wie Perlite etc. aufgebracht werden und dadurch z.B. in rieselfahige pulverformige 
Compounds iiberfiihrt werden. Derartige Compounds konnen vorteilhaft in pulver- 
fbrmigen Stone- Wash-Formulierungen eingebracht werden. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Antiredepositonsmittel werden 
vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.% bezogen auf die Stone- Wash- 
Formulierung (exkl. Abrasionsmittel) eingesetzt. 

Prinzipiell ist es moglich, die Anti-Farbredepostionsmittel in die Formulierung ein- 
zuarbeiten. Andererseits besteht auch die Moglichkeit diese nachtraglich in die di- 
rekte Anwendung (Stone- Wash Flotte) einzubringen. 

Die meisten Formulierungen basieren auf einer Kombination von mechanischer 
Behandlung und Enzymbehandlung (Stone-washing und Biostoning). Anstatt Bims- 
stein werden oft gesinterte Perlite verwendet, die aufgrund ihrer Harte zu weniger 
Abrieb wahrend des Prozesses fiihren. AuBerdem sind sie kleiner als Bimssteine 
haben eine groflere Oberflache, wodurch es moglich ist, die Steine mit der Wasch- 
flotte ausspiilen zu konnen. 

Zentraler Baustein der enzymatischen Formulierungen zur Erzeugung eines Stone- 
Wash Effektes ist eine oder mehrere Cellulasen. Im Wesentlichen kommen zwei 
Gruppen von Cellulasen zum Einsatz: saure und neutrale. 

Neben den erfindungsgemaflen Antiredepositionsmitteln enthalten diese Formulie- 
rungen weitere Bestandteile. 



» 
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Zum Beispiel ein Puffersystem, welches die Aufgabe hat den pH-Wert innerhalb 
gewisser Grenzen konstant zu halten, urn eine optimale Leistung des Enzymsystems 
zu gewahrleisten. Die Pufferung des Cellulasebades ist sehr wichtig, da insbeson- 
dere durch das Gewebe oftmals Alkalitat eingebracht wird. 

5 « 
Weiterer essentieller Bestandteil dieser Formulierungea sind Tenside. Deren Aul- 

gabe besteht u.a. darin eine schnelle Benetzung der Cellulosefaser zu bewerkstelli- 
gen, derart, dass die Cellulase so schnell wie moglich die Faser angreifen kann. 
Weitere Funktionen der Tenside sind die Entfernung uberscMssiger Schlichtemit- 
10 tel, die Suspendierung des Indigofarbstoffes sowie die Emulgierug von 6l- und 
Fettbestandteilen. Daneben dienen sie weiterhin als Dispergiermittel sowie Lauffal- 
tenverhinderer innerhalb dieser Anwendung. 

Bevorzugt sind hierbei nichtionische Tenside wie die im Stand der Technik be- 
15 schriebenen Fettalkoholalkoxylate, Rizinusolethoxylate etc.. Der Grund der bevor- 
zugten Verwendung von nichtionischen Tensiden liegt in ihrer guten Benetzung der 
Fasern bei gleichzeitig geringer Beeinflussung der Cellulase-Aktivitat. Anionische 
Tenside konnen zum Teil negative Auswirkungen auf die Enzyme haben, derart, 
dass deren Aktivitat reduziert wird bzw. Unvertraglichkeiten auftreten. Der Tensi- 
20 danteil innerhalb der Formulierungen liegt bevorzugt im Bereich von 5 bis 25 
Gew.% (exkl. Abrasionsmittel). 

Optional konnen Stone-Wash Formulierungen auch weitere Ingredienzien enthalten 
wie z.B. Enzymaktivatoren, Solubilisierungsmittel, Losemittel, Antioxidantien, 
25 Builder bzw. Sequestriermittel. 

Beispiele fur typische Losemittel sind: Ethylenglykol, Propylenglykol sowie deren 
Oligomere/Polymere, Terpene, Kohlenwasserstoffe etc.. Beispiele fur Enzymakti- 
vatoren sind: Proteine, Salze von Monosacchariden wie z.B. Mannose und Xylose. 
.30 Typische Solubilisiermittel sind: kurzkettige Alkohole, Benzolsulfonatsalze, Propy- 
lenglykol, Benzoate etc. Als Builder bzw. Sequestriermittel werden oftmals ver- 
wendet: organische Phosphate, Phosphonate, Polyacrylsauren, Polyvinylalkohole, 
Polyvinypyrollidone, Borate, Citrate etc.. 



35 



Es sind sowohl Pulverformulierungen als auch flxissige Formulierungen geeignet. 
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Der Prozess zrur Herstellung von Denim bzw. Jeansstoff besteht im Wesentlichen 
aus 3 Hauptschritten: dem Entschlichten (Desizing), der Abrasion (Sto- 
ning/Biostoning) und der Bleiche. 

5 Beim 1. Schritt dem Entschlichen wird das Schlichtemittel entfernt, bei dem es sich 
ublicherweise urn Starke handelt. In friiheren Zeiten wurde dieser Schritt durch 
alkalische Wasche bei hoheren Temperaturen bewerkstelligt. Heute bevorzugt man 
ebenfalls einen enzymatischen Prozess, basierend auf dem Einsatz spezieller Amy- 
lasen bzw. Kombinationen aus Amylasen und Lipasen. Diese spalten die Starke- 

10 Polymere auf in kurze, wasserlosliche Fragmente, die ausgewaschen werden kon- 
nen. Hintergrund dieses Schrittes ist die Erzeugung weicher Denimoberflachen, 
Verhinderung von Streifenbildung sowie Vorbereitung des Gewebes fur den Folge- f 
schritt, der Abrasion. Neben den Enzymen werden auch in diesem Schritt Tenside 
verwendet. 

15 

Vor dem nachsten Behandlungsschritt konnen prinzipiell eine oder mehrere Spiil- 
schritte erfolgen. 

Beim Abrasionsschritt handelt es sich um das beschriebene Stone- Washing bzw. 
20 Biostoning bzw. Kombinationen aus Stone-Washing und Biostoning. Durch den 
Einsatz von speziellen Cellulasen oder Cellulase-Mischungen werden Cellulose- 
fragmente aus der Oberflache entfernt, wodurch der klassische Stone- Wash-Look 
entsteht. 

25 Nach Erreichen der erforderlichen Abrasion mussen die Cellulasen deaktiviert wer- ' 
den, um den weiteren Abbau des Gewebes zu stoppen. Dies geschieht in einem 
nachgeschalteten Waschprozess, bei alkalischen pH-Werten und hoheren Tempera- 
turen, bei denen das Enzym denaturiert. Abschlieflend wird das Gewebe i.d.R. unter 
Standardbedingungen gebleicht mit den im Stand der-Technik beschriebenen 

30 Bleichmitteln, wie z.B. Hypochlorit. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren beschriebenen Antiredepositionsmittel 
zeichnen sich u.a. auch dadurch aus, dass sie Affmitaten zu hydrophoben Oberfla- 
chen wie z.B. Polyester, Polyamid bzw. deren Mischgewebenmit Bauwolle aufwei- 
35 sen. Da die Accessoires der Jeanshosen wie Tascheninnenfutter, ReiBverschliisse, 
Labels, Nahte etc. oftmals aus diesen Materialien gefertigt sind, empfiehlt es sich 
die erfindungsgemaBen Additive nicht nur beim eigentlichen Stone-Washprozess 
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einzusetzen, sondern schon davor, d.h. bei der Entschlichtung der Faser. Hierbei 
erhalten diese Accessoires eine effiziente Oberflachenimpragnierung, die im We- 
sentlichen dazu fuhrt, dass das im Stone- Wash ProzelJ freigesetzte Indigo von die- 
' sen Oberflachen weniger angezogen wird. 

5 

B ei spiel e: 
Beispiel 1: 

In einem 2 1 Mehrhalskolben mit Glasriihrer, Heizbad, Schutzgaseinleitung, Destil- 
10 lationsaufsatz, Fiillkorperkolonne, Destillationsbriicke, Vakuumverteiler, Destilla- 
tionskolben, Kiihlfalle und Innenthermometer wurden insgesamt 640 g (1,45 mol) 
Polyethylenglykolmonomethyl ether mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht 
von ca. 440 g/mol (MARLIPAL 1/12 der Sasol Germany GmbH), 388 g (2,0 mol) 
Dimethylterephthalat, 110,5 g (1,2 mol) Glycerin, 145,8 g (1,4 mol) Neopentylgly- 
15 kol, 1,0 g 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol (Ionol von Shell) sowie 1 ml Tetraisopropyl- 
orthotitanat unter Schutzgas vorgelegt. 

Die Reaktionsmischung wurde langsam bis auf Temper atur en von 150 bis 220 °C 
aufgeheizt und das gebildete Methanol aufgefangen. Nachdem der groBte Teil der 
20 theoretisch zu erwartenden Methanolmenge aufgefangen war, wurde die Reakti- 
onsmischung abgekuhlt, die Kolonne ausgebaut, Vakuum angelegt und die Mi- 
schung wieder bis auf maximal 230 °C aufgeheizt. Das bei der Reaktion nicht urn- 
gesetzte Diol-/Polyolgemisch wurde dabei als Destillat aufgefangen. 

25 Nachdem der Polyester eine Hydroxylzahl von ca. 90 mg KOH/g Substanz erreicht 
hatte, wurde die Reaktion abgebrochen. Das Produkt lag als gelbes, niedrigviskoses 
Ol vor. 

Beispiel 2: 

30 In Analogie zu Beispiel 1 wurden insgesamt 883 g (2,0 mol) Polyethylenglykolmo- 
nomethyl-ether mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von ca. 440 g/mol 
(MARLIPAL 1/12 der Sasol Germany GmbH), 534 g (2,75 mol) Dimethylte- 
rephthalat, 227,9 g (2,5 mol) Glycerin, 68,3 g (1,1 mol) Monoethylenglykol, 1,0 g 
2,6-Di-tert-butyl-p-kresol (Ionol von Shell) sowie 1 ml Tetraisopropylorthotitanat 

35 zur Reaktion gebracht. 



WO 2005/056742 



16 



PCT/DE2004/002716 



Nachdem der Polyester eine Hydroxylzahl von 112 mg KOH/g Substanz erreicht 
hatte, wurde die Reaktion abgebrochen. Das Produkt lag als gelbes, niedrigviskoses 
6l vor. 

Beispiel 3: 

In Analogie zu Beispiel 1 wurden insgesamt 4947 g (1,65 mol) Polyethylenglykol 
mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von ca. 3.000 g/mol (Lipoxol 3000 
der Sasol Germany GmbH), 1.056 g (5,44 mol) Dimethylterephthalat, 580 g (9,3 
mol) Monoethylenglykol, 4,0 g 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol (Ionol von Shell) sowie 4 
ml Tetraisopropylorthotitanat zur Reaktion gebracht. 

Nachdem der Polyester eine Hydroxylzahl von 30 mg KOH/g Substanz erreicht 
hatte, wurde die Reaktion abgebrochen. Das Produkt lag als gelbes Festharz vor. 

Beispiel 4: 

In Analogie zu Beispiel 1 wurden insgesamt 1106 g (1,47 mol) Polyethylengly- 
kolmonomethylether mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von ca. 750 
g/mol (NONIDAC M-750 der Sasol Italy), 229 g (1,18 mol) Dimethylterephthalat, 
179 g (2,36 mol) 1,2-Propylenglykol, 1,3 g 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol (Ionol von 
Shell) sowie 1 ,3 ml Tetraisopropylorthotitanat zur Reaktion gebracht. 

Nachdem der Polyester eine Hydroxylzahl von 15 mg KOH/g Substanz erreicht 
hatte, wurde die Reaktion abgebrochen. Das Produkt lag als gelbes, niedrigviskoses 
6l vor. 
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Patentanspruche: 

1. Verfahren zum Verhindern bzw. Minimi eren der Farbredeposition auf textilem 
Gewebe indem man gefarbtes Gewebe aufweisend Baumwollfasern wahrend des Entfar- 
beprozesses mit einem Anti-Farbredepositionsmittel kontaktiert, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Anti-Farbredepositionsmittel ein Polyester ist, herstellbar durch 
Umsetzung zumindest folgender Monomere; 

(A) eine oder mehrere Dicarbonsaure-Verbindungen, 

(B) eine oder mehrere Diol-Verbindungen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 

(C) von Polyetherolen mit ein oder 2 Hydroxygruppen aufweisend mindestens 6 Sau- 
erstoffatome, 

wobei die Monomere (A), (B) und (C) groBer 80 Gew.% der eingebauten Monome- 
re ausmachen. 

2. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass diePoly- 
etherole (C) gewichtsmittlere Molekulargewichte von 500 bis lOOOO.g/mol, insbe- 
sondere von 1000 bis 8000 g/mol aufweisen. 

3. Verfahren gemaC einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Polyester weiterhin unter Einsatz 

(D) einer oder mehrerer Polyol-Verbindungen mit mindestens 3 OH-Gruppen auf- 
weisend 3 bis 12 Kohlenstoffatome, insbesondere Glycerin, 

herstellbar sind. 

4 Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass die 
Polyester herstellbar sind durch Umsetzung von zumindest 

(A) 20 bis 50 mol% einer oder mehrerer Dicarbonsaure-Verbindungen, 

(B) groBer 0 bis 30 mol% einer oder mehrerer Diol-Verbindungen mit 2 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen, 

(C) 10,1 bis 50 mol% eines oder mehrerer wasserldslicher Polyetherole herstell- 
bar durch Alkylenoxid-Anlagerung eines oder mehrerer C2- bis C4- 
Alkylenoxide an einen CI - bis CI 8-, insbesondere CI- bis C6-, Alkohol mit 
einer Hydroxy- Gruppe im Molverhaltnis 4 bis 100 Mol Alkylenoxid zu 1 Mol 
Alkohol, und 

(D) 10,1 bis 29,9 mol % einer oder mehrerer Polyol-Verbindungen mit mindestens 
3 OH-Gruppen. 
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5. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass 1 bis 10 
mol% Diol-Verbindung (B) eingebaut werden. 

6. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 4 oder 5, dadurch gekennzeich- 
5 net, dass die gewichtsmittlere Molmasse des Polyesters kleiner 5.000 g/mol, 

vorzugsweise zwischen 2000 und 5000 g/mol 5 betragt. 

7. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Dicarbonsaure-Verbindungen (A) Terephthalsaure, 

10 Isophthalsaure und Phthalsaure und deren Drivate, insbesondere Terephthalsaure 
und deren Drivate umfassen, vorzugsweise zu groBer 90 mol% Terephthalsaure und 
deren Drivate, bezogen auf die eingebauten Dicarbonsaure-Verbindungen. ( 

8. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
15 kennzeichnet, dass unabhangig voneinander 

(a) keine Tricarbonsaure-Verbindungen, 

(b) kleiner 10 Gew.% Isophthalsaure bzw. deren Derivate und insbesondere keine 
Isophthalsaure bzw. deren Derivate 

eingesetzt werden. 

20 

9. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Diol- Verbindung (B) Ethyl englykol und/oder Propylenglykol 
ist. 

25 10. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- * 
zeichnet, dass der Polyester durch Einbau anionischer Monomere anionisch mo- 
difiziert ist und/oder endgruppenverschlossen ist. 

1 1 . Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, dass der Polyester herstellbar ist durch Umsetzung von zumindest 

(A) Terephthalsaure, wobei groBer 90 mol% der eingesetzten Dicarbonsaure- 
Verbindungen Terephthalsaure sind, 

(B) Ethylenglykol, wobei groBer 90 mol% der eingesetzten Diol- -Verbindungen Ethy- 
lenglykol sind, und 

35 (C) Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht von 2000 bis 8000 g/mol, wobei 

groBer 90 Gew. % der eingesetzten Polyetherole Polyethylenglykol mit einem 
Molekulargewicht von 2000 bis 8000 g/mol sind. 



/ 
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12. Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Polyetherole (C) Alkylenoxid-Anlagerungsprodukte von E- 
thylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid bzw. deren Mischungen an aliphatische C r 
bis Cis-, vorzugsweise Ci- bis C 6 -, Alkohole und/oder Wasser sind, an Wasser oder 
Methanol. 

13. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 

Polyester gemaB Formel 

X-COC^-CHz^-t-COOC-R'-COO-R^u-l-OOC-R^COO-CCHa-CHjO),,^ 

aufgebaut sind, worin jeder R'-Rest ein 1 ,4-Phenylenrest, ggf. mono- oder di- Cl- 
C3-alkylsubstituiert, ist; die R 2 -Reste im wesentlichen Ethylenreste, 1,2- 
Propylenreste oder Gemische hiervon sind; jedes X unabhangig voneinander fur 
Wasserstoff, einen CI- bis C 12 Kohlenwasserstoff-Rest, insbesondere Ethyl oder 
Methyl steht; jedes n von 7 bis 1 15 betragt und u von 3 bis 10 betragt. 

14. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 5 bis 13, dadurch gekennzeichnet, der 
Polyester oder das Polyestergemisch bei Raumtemperatur fliissig ist. 

15. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Polyester im Mittel die empirische Summenformel 

(CAP) X (T) z (I) q (D) r (P) s (En) t (A) y (EG/PG) V 

beschrieben werden, in der 

(CAP) Endgruppen reprasentiert, die das Polymer am Ende verschlieBen und 

a. ) Sulfoaroylgruppen, 

b. ) Gruppen mit der Formel M0 3 -S-(0) u -(CH 2 )p-(RO w )-, in der M fur ein 

Metallion, Ammoniumion oder substituiertes Ammoniumion und R fur 
Ethyl en oder Mischungen von Ethylen und Propylen steht, u fur 0 oder 1, 
p fur 0 oder 1 und w fur eine ganze Zahl von 1 bis 100 stehen, 

c. ) Poly[(oxyethylen)monoalkylethergruppen, in denen die Alkylgruppe 1 bis 

24 C-Atome enthalt und die Polyoxyethylengruppe aus 2 bis 200 
Oxyethyleneinheiten besteht, 

d. ) Acyl- und Aroylgruppen mit 4 bis 40 Kohlenstoffatomen, 

e. ) Hydroxyacyl-und Hydroxyaroylgruppen mit 2 bis 25 Kohlenstoffatomen, 

f. ) Poly(oxyalkylen)monoalkylphenolether, in denen die Alkylgruppe 6 bis 

18 Kohlenstoffatome enthalt und die Polyoxyalkylengruppe aus 0 bis 80 
Oxyalkyleneinheiten besteht 
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g.) sowie Mischungen davon, sind und x fur Werte 0 bis 2, 
(T) fur eine Arylendicarbonylgruppe und z fur eine Zahl von 1 bis 50, 
(I) fur eine interne anionische Gruppe und q fur eine Zahl von 0 bis 30, 
(D) fur eine acetalische Gruppe und r fur eine Zahl von groBer 0 bis 80, 
5 (P) fur Polyolgruppen mit mindestens 3 -OH-Gruppen und s fur eine Zahl von 0 

bis 80, wobei der Anteil des Polyols kleiner als 30 mol% bezogen auf die 

Summe der Monomereinheiten ist, 
(En) eine Poly(oxyalkylen)oxy-Gruppe, die aus 2 bis 100 Oxyalkylengruppen auf- 

gebaut ist, wobei t eine Zahl von 0 bis 25 bedeutet und die Alkylengruppen 2 
1 0 bis 6 C- Atome enthalten, 

(A) eine l,n-Alkylendicarbonyl-Gruppe, die aus 2 bis 24 C-Atomen aufgebaut ist, 

und y fur eine Zahl von 0 bis 15, 
(EG/PG) fur eine Oxyethylenoxy- oder Oxypropylenoxy-Gruppe oder Mischungen 

davon und v fur eine Zahl von 0 bis 80 steht, und 
15 wobei die Polyester ein Molekulargewichte von 500 bis 100000 g/mol, vorzugswei- 
se 1000 bis 20000 g/mol, besitzen. 

16. Verfahren gemaU Anspruch 15, dadurch gekennzei chnet , dass 
(I) fur das Natriumsalz der 5-Sulfoisophthaloyl-Gruppe steht. 

20 

17. Verfahren gemafl einem der Anspniche 15 oder 16, dadurch gekena- 
zeichnet, dass (CAP) fur das Natriumsalz der 5-Sulfoisophthaloyl-Gruppe 
steht. 

25 18. Verfahren gemafl einem der Anspniche 15 bis 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die acetalische Gruppe (D) unabhangig voneinander ist: 
das Umsetzungsprodukt eines Formylesters mit Glycerin, 
das Umsetzungsprodukt eines Dialdehyds mit 2 mol Glycerin und/oder 
das Umsetzungsprodukt aus einem Tetraalkoxypropan mit 2 mol Glycerin 
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19. Verfahren gemaii einem der Anspniche 15 bis 18, dadurch gekena- 
zeichnet, dass q, x und y 0 sind. 

20. Verfahren gemaii einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
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21. Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Antiredepositionsmittel mit dem Gewebe sowohl im Stone- 
Wash-Schritt als auch in einer vorgelagerten Entschlichtung in Kontakt gebracht 
werden. 

22. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der teilzuentfarbende Farbstoff Indigo ist. 

23 . Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Polyetherole (C) 16 bis 180 C2- bis C4-Alkyleneoxid- 
Einheiten aufweisen. 

24. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1, 2 und/oder 5 bis 23 , dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Polyester nicht unter Verwendung von Polyolen mit 
mindestens 3 OH-Gruppen hergestellt ist. 

25. Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Polyester Molekulargewichte von kl einer 5000 g/mol auf- 
weisen. 

26. Verwendung des Polyesters definiert in einem der Anspriiche 1 bis 19, 23, 24 
und/oder 25 zum Verhindern bzw. Minimieren der Farbredeposition auf textilem Ge- 
webe wahrend eines „Stone Wash"- oder „Biostoning c< - Prozesses von indigogefarbten 
Baumwollgeweben. 

27. Indigogefarbtes Baumwollgewebe dadurch gekennzeichnet, dass das 
indigogefarbte Baumwollgewebe zum Verhindern der Farbreposition in Anwesenheit 
eines Polyesters wahrend eines „Stone Wash"- oder „Biostoning"- Prozesses hergestellt 
ist und der Polyester ein Polyester gemafi einem der Anspriiche 1 bis 19, 23, 24 
und/oder 25 ist. 
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